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論文内容の要旨
高い電子供与能を有する化合物は、物性開発の観点、から興味がもたれ、現在、 5員環ヘテロ化合物で、あ
るチオフェン、 TTF等の6π、7π電子系化合物の研究が活発に行われている。含ヘテロ 6員環8π電子
系化合物は高い電子供与性を有するにもかかわらず、比較的研究例が少ない。著者は8π電子系化合物を
基調とする種々の新規化合物を設計・合成し、その電子的、磁気的性質を明らかとした。
まず、代表的な8π電子系化合物で、あるフエノキサジンやフェノチアジンを、ベンゼン部を共通部分と
して2重縮環した平面性の高い縮環系ビスフエノキサジンとビスフェチアジン類を合成した。ビスフエノ
キサジン類からは、各種CT錯体とラジカルカチオン塩が得られ、その中でもTCNQとの錯体は10-3S cm-1 
の比較的高い電導性を有する半導体特性を示した。また、ビスフェノチアジン類のN-アリール体はエレ
クトロルミネッセンス(EL)素子として、優れた正孔注入特性を示した。
8π電子系化合物の中で、窒素を二つ含有するジヒドロフェナジン骨格は、フエノキサジンやフェノチ
アジン以上に高い電子供与性が期待される基本骨格であるが、従来の合成法は適用範囲が狭く低収率であっ
たため、簡便な合成法を開発する必要があった。著者は、対称型、非対称型5，10-ジアリル-5，10-ジヒド
ロフェナジンの合成に適用し得る一般的な合成法を開発し、これらの化合物が、 EL素子として、優れた
正孔注入特性を持つことを示した。
上記で開発したジヒドロフェナジン骨格を基本骨格として、それに安定ラジカルを導入し、そのうジカ
ル置換ジヒドロフェナジンラジカルカチオン種を新規に設計・合成し、その化合物が室温で単離可能な、
大きな強磁性的相互作用を持つ、三重項種であることを示した。
さらに、 δ結合連結型フェノチアジンデンドリマーを合成し、それらの中性状態は単なる集合体である
のに対して、それらの1電子酸化状態や多電子酸化状態は、デンドリマー骨格に特徴的な新規な電子構造
を持つことを明らかとした。
論文審査の結果の要旨
本論文は、フエノキサジン、フェノチアジン、ジヒドロフェナジン等の8π電子構造部を有する化合物
を基本骨格とし、縮環、デンドリマー型集積化、ラジカル導入等の手法により、新たな電子供与体を合成
し、その中性種と酸化体の性質を明らかにしたものである。
まず、フエノキサジン骨格を縮環したベンゾオキサジノフエノキサジン骨格の合成法を分子内Ullmann
カップリング反応を鍵反応として開発し、フェノチアジン縮環体と併せ、それらの電子供与能を比較評価
? ???
した。結果としてフエノキサジン縮環体はフェノチアジン縮環体に比べ高い電子供与能を有し、その一電
子酸化体や電荷移動錯体を固体として得ることができ、それらが半導体領域の電導性をもつことを明らかと
した。中でも、N，N-ジメチル置換縮環フエノキサジンとTCNQから得られた電荷移動錯体は約10-38cm-1 
の電導性を有し、その国体構造の解明を行った。また、 N，N-ジ(1 -ナフチル)フエノキサジン縮環体の中
性種はEL素子のホール注入剤として優れた性質を示すことを明らかにした。
次いで、フェノチアジンのデンドリマー型集積体(3.7量体)をPd(O)を触媒とするクロスカップリング
反応により効率よく合成した。集積体の中性種においては、フェノチアジン同士は、大きな捻れ角のため、
殆ど相互作用を示さなかったが、集積体のラジカルカチオン種は中性種に見られない大きな構造変化を伴っ
た特異な構造をもつことを、 X線構造解析から明らかとした。また、ラジカルカチオン種の電子スペクト
ルは可視部に強い電荷移動吸収帯を示し、フェノチアジン同士が互いに強く相互作用していることが示さ
れた。さらに、電気化学的あるいは化学的酸化条件下、種々の多カチオン種の発生とスペクトルの帰属を
明らかにした。
本論文では、さらに高い電子供与能を有する骨格としてジヒドロフェナジン骨格に注目し、新規な
N，N-ジアリール型ジヒドロフェナジン骨格の合成法を開発し、それらがEL素子のホール注入剤として優
れた特性を持つことを明らかとした。さらに、新規な安定ラジカル置換ジヒドロフェナジンを合成し、そ
の酸化により、安定ラジカル置換ジヒドロフェナジンラジカルカチオン種を単離し、それらが室温で強い
強磁性的相互作用を持つ基底三重項種で、あることを明らかとしている。
以上のように、本論文は8π電子構造を基本骨格に用いて、新規な電子供与体を合成し、その性質を明
らかにしている。これらの知見は機能性有機化合物の研究分野に大きく寄与する結果であり、博士(理学)
を授与するに値すると審査した。
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